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Le domaine de Tinvention est celui des liquides aqueux utilisables comme 
fluides de transfert de chaleur pour circuits de refroidissement, par exemple ies 
circuits de refroidissement des moteurs d combustion interne, d la corrosivitS 
desquels II s'agit de remSdier. 
5 L'eau et Ies solutions aqueuses sont tres largement utllis^es comme 

fluides de refroidissement dans des circuits construits en m^taux varies, cuivre, 

ac i e r , a l uminium, fu n te et leu r s al l iages, qu' il s a ti aque n t des que des cond ili ons de 

corrosion se trouvent realis6es. Les facteurs de corrosion sont nombreux : 
presence d'ions, temperatures importantes, pression, ecouiement des fluides 

10 (corrosion par cavitation), couplage aux soudures ; on porte une attention toute 
particuli^re aux phSnomSnes de corrosion par cavitation. 

La premiere consequence de la corrosion est la perte de mati^re des 
parois des circuits et leur perforation. SV ajoute la formation de produits de 
conrosion dont les depots perturbent Ies transferts de chaleur entre le fluide et les 

15 parois du circuit, et engendrent des surchauffes au niveau des parois chaudes 
avec risques importants de rupture des pieces mecaniques sensibles. 

Les produits utilises pour abaisser le point de congelation de Teau consti- 
tuent un facteur particulierement aggravant de la corroslvite des fluides de refroi- 
dissement. On a peu a peu renonce a rutilisation de saumures salines A Tagressi- 

20 vite desquelles, en particulier envers les soudures et raluminium, on n*a jamais 
vraiment trouv6 de solution satisfaisante. ^Industrie s'est ralliSe aux antlgels 
organiques de la classe des alcools, methanol, ethanol, 2-propanol, glycerol, 
ethyleneglycol, di6thyl§neglycol, propyleneglycol, m6thyl-, 6thyl-, propyl-, butyl§- 
ther de r^thyleneglycol et 1-methoxy-2-propanol. L'6thyleneglycol est de loin 

25 aujourd'hui Tantigel le plus utilise. Le probleme reste n6anmoins pose de proteger 
centre la corrosion les circuits de refroidissement alimentes en fluides aqueux 
comportant ou non des antigels organiques, de developper des compositions 
inhibitrices de la corrosion dans de tels milieux, et si possible de formuler des 
compositions antigel elles-memes Inhibitrices. 

30 Des contraintes partlculidres relatives ^ la protection de Tenvironnement 

pesent sur ces compositions. II est proscrit ou en tout cas fortement d6conseille, 
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d'y faire entrer des phosphates, des nitrites, des borates, des molybdates et des 
amines assoclees d des nitrites, qui dans I'art ant6rieur avaient pourtant et6 
prdconises et pour certains largement utllis6s. Les phosphates precipitent au 
contact des eaux dures, et de ce fait leur concentration et leur activity diminue 
5 (depletion), ce centre quoi on peut (utter, mais au prix d'une augmentation du cout 
de la protection, par utilisation de certains additifs (JP-A-62205183) ; iis sont en 
outre nuisibles pour Tenvironnement (eutrophisation de Teau). Les amines 
lorsqu'elles sont associ^es aux nitrites engendrent le risque de formation de nitro- 
samines, produits fortement toxiques. Les rejets de fluides additives de derives du 
10 bore ou de molybdates sont 6galement nocife et exigent un traitement avant leur 
renvoi dans Tenvironnement On s'est done oriente r6solument vers d'autres inhi- 
biteurs organiques, ce qui a donn6 lieu d de tr&s nombreuses publications et de 
tres nombreux brevets, dont par exemple : 

- US 819321, cit6 dans US 4,759,864, d§crivant un antigel base sur 
15 I'association d'un acide alkylbenzoTque (ou alkylbenzoate) avec un acide mono- 

carboxylique (ou carboxylate) en Cg-Giz et du triazol, avec un derive d'acide 
aminophosphonique comme inhibiteur de precipitation et acide polyacrylique 
(polyacrylate) comme stabilisant; 

- US 4,647,392 pour un antigel avec acide monocarboxyiique (monocar- 
20 boxylate) en Cg-Cie, diacide (sel) en Cg-Cie et d6riv6 du triazol ; 

- US 4,657,689 pour un antigel comportant un acide carboxylique 
(carboxylate) en C5-C16, un acide dicarboxylique (ou sel) en Cg-Cig. un derive du 
triazol et un sulfonate alcalin en C10-C20; 

- US 4,588,513 pour antigel avec acide dicarboxylique (ou un sel). un sili- 
25 cate alcalin et un derive du triazol ; 

- US 2,832,742 pour un inhibiteur comprenant un acide carboxylique en 
C^-C^g et Tacide p-terbutylbenzoYque ; 

" US 4,759.864 pour un antigel comportant un acide en C6-C-12 ou un sel, 
un derive alcalin du bore et un derive du triazol. 
30 Mais de toute fafon, ces compositions laissent non resolu de fapon satis- 

faisante le probl6me de la corrosion par cavitation, qui reste une preoccupation 
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importante notamment des constructeurs de moteurs pour autonriobiles. Les 
compositions de la presente invention apportent une r^ponse d ce probl^me qui 
s'exprinie pratiquement dans leur conformite aux exigences du test dit de "cavita- 
tion" en meme temps que celles des tests classiques d'^valuation de refficacit^ 
inhibitrice a chaud vis-^-vis de differents metaux dans un liquide antigel. Le test 
de "cavitation" CEC C-05X-95. est celui qui foumit une Evaluation des performan- 
ces d'une composition inhibitrice A regard de la corrosion de Tacier et de 
{'aluminium par cavitation d'un fluide eventuellement antigel circulant en boucle 
dans des conditions nomialis6es de debit, de temperature et de pression. Ces 
tests sont decrits dans les exemples. 

La pr6sente invention est celle d'un precede pour inhiber la corrosion par 
les fluides de transfert de chaleur, qu'ils contiennent ou non un compose organi- 
que abaissant le point de congelation, qui consiste d introduire dans lesdits fluides 
de transfert de chaleur 0.1 a 10% en poids, et de pr6f6rence 3 ^7%, d'un 
systeme d'inhibrteurs organiques constitu6 de : 

(I) 5 a 15 % en poids, de preference 6 a 8 %, d'au moins un acide 
monocarboxylique insatur6 ^10-18 atomes de carbone ou d'un sel de metal alca- 
lin, d'une amine du groupe de la monoethylamine, diethylamine. triethylamine ou 
d'une alcanolamine du groupe de la monoethanolamine, diethanolamine, trietha- 
nolamine ou methyldi6thanolamine d'un acide monocarboxylique insature a 10-18 
atomes de carbone ; 

(II) 40 a 70 % en poids, de preference 55 A 65 %, d'au moins un 
acide carboxylique satur6 pris dans le groupe comprenant les acides monocar- 
boxyliques satures a 5-16 atomes de carbone et les acides dicarboxyliques satu- 
res a 4-12 atomes de carbone ou un sel de m6tal alcalin ou d'amlne ou 
d'alcanolamine de ces acides ; 

(III) 40 a 20 % en poids, de preference 25 d 35 % d'un derive tricar- 
boxylique de la 1,3,5 triazine repondant d la formule 




NHR 
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dans laquelle R est un groupe carboxyalkyle k 2-6 atomes de carbone, ou un sel 
de m6tal alcaiin ou d'amine ou d'alcanolamine de ce derive 
- (IV) QSP 100 % d'un d6riv6 azole pris dans le groupe constitue par : 
(a) les imidazoles de formula 



-N 



N 

I 

R3 



R2 



(b) les benzimidazoles de formule 
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(c) les triazoles de formule 



-N 



N- 



I t 
R3 R3 



(d) les benzotriazoles de formule 



15 




(e) le tetrahydrobenzotriazole 

(f) les thiazoles de formule 



1 — ^ 



(g) les benzothiazoles de formule 
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(h) et les sels de metaux alcalins de ces d^riv^s azoles, 
formules dans lesquelles 

est un atome d'hydrog^ne ou un radical m6thyle 
R2 est un atome d'hydrogene ou un radical mercapto 
R3 est un atome d'hydrogene ou un radical de formule 



Rs 



avec R4 et R5, identiques ou dlff6rents, representant un radical 2-6thylhexyle ou 
hydroxyalkyle, en particulier un reste ethanol. 

Parmi les acides monocarboxyliques satur6s en C5-C16, on pr6f6re les 
15 acides en Cg-C-io. en particulier Tacide n-hexanoYque, Tacide heptanoTque, I'acide 
n-octanoYque et Tacide nonanoYque ; 

Parmi les acides dicarboxyllques aliphatiques a chaTnes saturees en C4- 
on prefere les acides en C4-C10. en particulier Tacide suberique, Tacide aze- 
laYque et Tacide sebacique. 
20 Parmi les acides monocarboxyliques insatures en C10-C22, on prefere 

I'acide undecyl^nique. 

Quand on utilise ensemble un acide monocarboxylique et un acide dicar- 
boxylique satures, il est avantageux de les associer dans un rapport massique 
diacide/monoacide de 0,1:1 a 10:1 , de preference 0,6:1 6:1. 
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Le derive tricarfooxylique de la 1,3,5 triazine pr6fer6 est le compost de 
formule : 



HOOC— (CH2)5-NH^^r^^^NH— (CH2)5-COOH 

NH— (CH2)5— COOH 



RN = 80684-91-4 

5 ou son sel de triethanolamine. 

Le syst^me inhibiteur selon rinvention peut etre utilise dans des fluides 
aqueux avec ou sans antigel pour circuits de refroidissement et en particulier pour 
circuits de refroidissement de moteurs a combustion interne. On peut le mettre en 
oeuvre en introduisant directement dans le flulde de transfert les composants du 

10 systeme inhibiteur. li est plus commode d'employer des solutions-meres qui sont 
des solutions aqueuses comportant de 10 a 60 % en poids du systeme inhibiteur 
constitue par les composants (I), (II), (III) et (IV) tels que d6crits plus haut, et dont 
le pH du fluide de transfert est ajuste a 7-9, de pr6f6rence 7,5-8,5. Ces solutions 
aqueuses sont des compositions de rinvention. Si Ton veut obtenir d la fois une 

15 protection des circuits centre la corrosion et le gel, on utilisera plutdt des composi- 
tions antigels inhibitrices, 6galement objets de la pr^sente invention, constitutes 
de : 

- 0,1 S 10 % en poids de la composition inhibitrice cl-dessus d6crite ; 

- 90 a 99,9 % en poids d'une solution hydroalcoolique ayant un point 
20 de congelation inferieur a 0^*0, de preference compris entre -10 et -40**C, ralcool 

etant pris dans le groupe constitue par le methanol, Tethanol, le 2-propanol, le 
glycerol, rethyleneglycol, le diethyleneglycol, le propyleneglycol, le 1-methoxy-2- 
propanol, les methyl-, ethyl-, propyl-, butylethers de rethyleneglycol. On prefere 
rethyleneglycol. 

25 Le systeme d'inhibiteurs selon rinvention assure une protection centre la 

corrosion multimetaux dans les conditions de corrosion par cavitation (haute 
temperature, haute pression), a fortiori dans des conditions d'agressivite plus 
douces. 
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EXEMPLES 

Les examples qui suivent feront mieux comprendre Tinvention. lis font 
appel aux r^sultats de tests r^guli^rement pratiques dans Tindustrie automobile 
qu'on rappelle ici : 

5 - a) L'essai de con-osion en verrerie (ASTM D 1384 : "Corrosion test for 

Engine Coolants in Glassware"), qui permet de suivre les variations de poids de 
differents metaux (cuivre, soudure, laiton, acier, fonte d'acier, tonte d'aluminium) 
apres una innmersion de 336 heures (15 jours) a 88X dans une eau corrosive 
additionnee d'antigel; 

10 - b) Test de la plaque chaude (ASTM D 4340 : "Corrosion of cast alumin- 

ium alloys In Engine Coolants under Heat-rejecting Conditions"), par lequel on suit 
les variations de poids d'un ^chantillon en fonte d'aluminium simulant un piston, 
chauffe d 135X, pendant 168 heures (7 jours) et soumis k une pression de 
193 kPa dans une solution corrosive (0,165 g/l de NaCI) comportant 25% d'anti- 

15 gel; 

- c) Test de cavitation (CEC C-05X-95), par lequel on mesure la variation 
de masse de corps d'epreuves constituees de disques en fonte d'acier et d'alumi- 
nium soumis a Taction de I'ecoulement en boucle d'une solution corrosive selon 
ASTM D 1384 (Na2S04 : 148 mg/1, NaCI : 165 mg/l, NaHCOg. 138 mg/l) dans des 

20 conditions d'essai gSn^rant des differences de Vitesse et de pression locales et de 
temperature de nature a induire des phenomSnes de cavitation et de corrosion. La 
temperature de l'essai est de 115°C. le debit du fluide de 300 l/h, la pression de 
150 kPa. La dur^e de l'essai est de 72 heures. 

Les essais prennent en compte trois types d'Inhibiteurs : 

25 i) des compositions classiques minSrales ^ base de nitrites, de borax ou 

de molybdate de sodium, 

ii) des compositions organiques ou mixtes de Tart anterieur comportant de 
Tacide sebacique, 

iii) des compositions selon I'invention. 

30 Pour toutes les compositions d'essai, les composants inhibiteurs ont ete 

solubilises dans I'ethyleneglycol. Le pH de la solution concentr^e a ete ajust^e 
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entre 7 et 8 par addition de soude. La reserve alcaline (RA) de ces compositions, 
exprim6e en millilitres d'acide cliloitiydrique 0,1 N est d§temiin§e selon la norme 
ASTIVI D 1121-93. Ces solutions concentr6es constituent les antigels. Les liquides 
de refroidissement sont obtenus par dilution d 50 % avec de I'eau d^sionis^e. La 
5 solution d'essai est constitute d'une solution corrosive d laquelie on a ajoute ce 
liquide de refroidissement, a raison de 33 % en volume si Ton applique la norma 
ASTM D 1384, 25 % en volume pour la nonne ASTM D4340, 20 % en volume 
pour la norme CEC C-05X-95. 

Pour preparer les compositions exemplifites. on a utilise : 

- comme acide monocarboxylique de type (I) I'acide heptanoTque (C7), 

- comme acide monocarboxylique de type (II) I'acide undtcyltnique (C„.^), 
comme d6riv§ tricarboxylique de la triazine, le compos6 

IRGACOR*L190 commercialism par CIBA (L190 ; RN=80584-91-4). 

- comme d6riv6 triazole. le tolyltriazole (TTZ) 
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EXEMPLE 1 : composition selon i'invention et hors invention 

On a realist les compositions suivantes, en % en poids par rapport t la 
composition dans l'6thyleneglycol, les compositions V9 et V10 ttant des composi- 
tions selon I'invention : 





COMPOSITION 


Composant 


V2 


V3 


V6 


V8 


V9 


V10 






3 


3 


2 


2.5 


2.5 










0,2 


0,3 


0,3 


LI 90 


2 




1 


1 


1 


1.5 


TTZ 


0,1 


0.2 


0.2 


0.1 


0,1 


0.1 



dont voici les resultats aux divers tests : 

Pour ASTM D1384 - corrosion en verrerie - le test est pass6 avec 
succes si la perte de poids est inferieure a 5 mg sur cuivre, 5 mg sur laiton, 5 mg 
25 sur soudure. 2,5 mg sur acier, 4 mg sur fonte et 10 mg sur aluminium. 
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Le test ASTM D4340 - plaque chaude - est passe si la perte de poids 
est inferieure a 1 mg/cm/semaine. 

Le test CEC C-05X-95 est consid§r6 est accepts si la variation de 
poids est comprise entre -50 et +10 mg pour raluminium et entre -10 et +5 mg 
5 pour la fonte. 









COMPOSITION 


Test 


V2 


V3 


V6 


V8 


V9 


VI 0 


ASTM D1384 


Cuivre 

Laiton 

Soudure 

Acier 

Fonte 

d'acier 

Fonte d'AI. 


passe 

passe 

non 

non 

non 

passe 


passe 

passe 

non 

non 

non 

passe 


passe 

passe 

non 

passe 

passe 

passe 


passe 

passe 

non 

passe 

passe 

passe 


passe 
passe 
passe 
passe 
passe 

passe 


passe 
passe 
passe 
passe 
passe 

passe 


ASTM D434( 




Fonte d'AI. 


non 


limite 


passe 


passe 


passe 


passe 


CEC C-05X-95 


Fonte d'AI. 


non 


non 


non 


non 


passe 


passe 


Fonte 
d'acier 


non 


non 


non 


non 


passe 


passe 



ou Ton volt que seuls passant tous les tests las systemes a quatre composants 
inhibiteurs et dans les limites des compositions revendiquees. On voit en particu- 
10 Her la difftculte a passer le test de cavitation. 

EXEMPLE 2 (comparatif) : compositions de i*art anterieur 

Ce sont des compositions organiques (O) ou organiques-minerales (M), 
avec diacides (adipique (HgCg) et s6bacique (HgCio)). acide octanoTque (Cs), 
15 molybdate de sodium (Molyb.), nitrite de sodium (Nitrite) et tolyltriazole (TTZ) 
contenant (en % en poids) : 
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COMPOSITION 


Composant 


01 


02 


03 


Ml 




2 








HjCe 




1 






HjCio 


1.5 


3.5 


4.25 


4.5 


Molyb. 








0.25 


Nitrite 








0.25 


TTZ 


0.1 


0.1 


0,25 


0.1 



Les resultats des tests sont reproduits ci-apres : 





COMPOSITIONS 


Test 


01 


02 


03 


M1 


ASTM D1384 










Cuivre 


passe 


passe 


passe 


passe 


Laiton 


passe 


passe 


passe 


passe 


Soudure 


non 


non 


passe 


passe 


Acier 


passe 


passe 


passe 


passe 


Fonte d'acier 


passe 


passe 


non 


passe 


Fonte d'AI. 


passe 


passe 


passe 


passe 


ASTM D4340 


Fonte d'AI. 


passe 


passe 


passe 


passe 


CEC C-05X-95 


Fonte d'AI. 


non 


non 


passe 


passe 


Fonte d'acier 


passe 


non 


passe 


passe 



5 

Seule de toutes ces formules selon Tart anterieur, la composition tout- 
mineral passe les tests, mais avec des composants prohibesr ou fortement 
deconseilles. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede pour inhiber la corrosion multim^taux par les fluides de 
transfer! de chaleur, que ces fluides contiennent ou non un compost organique 
5 abaissant le point de congelation, qui consiste ^ introduire dans lesdits fluides 0,1 
a 10 % en poids, et de preference 3^7%, d'un systems d'inhiblteurs organiques 
const i tu 6 de : 

(I) 5 ^ 15 % en poids d'au moins uri acide monocarboxylique insa- 
ture a 10-18 atomes de carbone ou d'un sel de metal alcalin, d'une amine du 

10 groupe de la monoethylamine. diethylamine, triethylamine ou d'une alcanolamine 
du groupe de la monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine ou methyl- 
diethanolamine d'un acide monocarboxylique insature a 10-18 atomes de 
carbone ; 

(II) 40 a 70 % en poids d'au moins un acide carboxylique saturS pris 
15 dans le groupe comprenant les acides monocarboxyliques satur^s d 5-16 atomes 

de carbone et les acides dicarboxyliques satur^s d 4-12 atomes de carbone, ou 
un sel de metal alcalin ou d'amtne ou d'alcanolamine de ces acides ; 

(III) 40 a 20% en poids d'un derive tricarboxylique de la 1,3,5- 
triazine repondant a la formule 




NHR 



dans laquelle R est un groupe carboxyalkyle a 2-6 atomes de carbone, ou un sel 
de metal alcalin ou diamine ou d'alcanolamine de ce derive 

(IV) QSP 100 % d'un derive azole pris dans le groupe constitue par : 
25 (a) les imidazoles de formule 
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-N 

N^R2 
I 

R3 



(b) les benztmidazoies de formule 
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(c) les triazoles de formule 



I 

R3 



-N 

II 



ou 



N- 



I 

R3 



(d) les benzotilazolesvdesformuie 



I 

Rs 



-N 

II 



(e) le tetrahydrobenzotrlazole 

(f) les thiazoles de formule 
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n N 



(g) les benzothiazoles de formule 
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(h) et les sels de metaux alcalins de ces derives azoles, 
formules dans lesquelles 

est un atome d 'h yd r ogfe n e ou un l adical r nethy l e 



5 R2 est un atome d'hydrog^ne ou un radical mercapto 

R3 est un atome d'hydrogSne ou un radical de formule 

R5 

avec R4 et R5, identiques ou differents, repr6sentant un radical 2-6thylhexyle ou 
10 hydroxyalkyle, en particulier un reste ethanol. 

2. Proc6de selon la revendication 1, dans lequel le systeme d'inhibiteurs 
organiques est constitu6 de : 

6 a 8 % en poids du constituant (I) ; 
15 - 55 a 65 % en poids du constituant (II) ; 

25 a 35 % en poids du constituant (III) ; 
QSP 100 % du constituant (IV). 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, dans lequel Tacide 
20 carboxylique sature est I'acide n-hexanoYque, Tacide heptanoTque, I'acide n-octa- 

noTque ou Tacide nonanoTque. 



4. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2. dans lequel Tacide 
dicarboxylique est Tacide suberique, Tacide azelaTque ou Tacide sebacique. 
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5. Proc§d§ selon I'une des revendications 1 ou 2, dans lequel le derive 
tricarboxylique de la 1,3,5 triazine est le compose de formule : 

HOOC— (CH2)5— NH^^^N^^NH— (CH2)5— COOH 

T T 

NH— (CH2)5— COOH 



5 6. Composition inhibitrice de la corrosion multimetaux constitute par une 

solution aqueuse titrant de 10 d 60 % en poids d'un systi^me inhibiteur tel que 
dtcrit dans les revendications 1 k 5. 

7. Composition antigel inhibitrice de la corrosion multimetaux compre- 

10 nant: 

0,1 d 10 % en poids de la composition inhibitrice selon la revendica- 

tion 6 ; 

90 d 99.9 % en poids d'une solution hydroalcoolique ayant un point 
de congelation inf§rieur d O'C, de preference compris entre -10 et -40''C, I'alcool 
15 §tant pris dans le groupe constitut par le methanol. I'tthanol. le 2-propanol, le 
glycerol, i'ethyl&neglycol. le diSthyleneglycol, le propyieneglycol. le 1-methoxy-2- 
propanol. les methyl-, ethyl-, propyl-, butyiethers de I'ethyieneglycol. 

8. Composition antigel inhibitrice selon la revendication 7. dont I'alcool est 
20 rethyieneglycol. 



